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Synthese emes tricyclischen Chinolizons 
Von Fetdinand Bohlmann und Dieter Rahtz 
Summary: The synthesis 0/ a chinolizone with substitution in the 1- and 9-Jlosition 
are described. Such compounds are needed for the synthesis of alkaloids \"1]. 
Für die Synthese von Lupinen-Alkaloiden haben sich mehrfach Chinolizone 
als Ausgangsmaterial bewährt (1]. Dabei wurden bisher Chinolizonc mit Substi-
tuenten in beiden Ringen mit Erfolg herangezogen: 
COO R ~K-~ ) la) I (RI =. R. 2 = -""d 
II (R2 = COOR, R3 = R4 = CH20CH3) lb) 
#x-~ le) III (RI = COOR, R2 = -~d' Rs = CH3) 
Chinolizone mit Substituenten in 1,9-Stellung sind dagegen noch nicht darge-
fltellt. Für die Synthese derartiger Verbindungen kamen in 3-Stellung substi-
tuierte ß-Pyrydylessigester in Betracht. Die Darstellung eines geeigneten Aus-
gangsmaterials gelang ausgehend vom 2-Methylnicotinsäureester (IV), der 
bereits von A. Dornow und Mitarbeiter [2] sowie kürzlich von K. Tsuda [3] 
dargestellt wurde. Wir benutzen für die Synthese dieses Esters eine neue 
Methode zum Aufbau von Pyridin-Derivaten, über die demnächst berichtet 
werden soll. . 
Für die Darstellung eines Chinolizons mußte zunächst die 2-Methylgruppe 
in eine Essigester-Gruppierung umgewandelt werden. Die direkte Metallierung 
des Esters IV sowohl mit Lithiumphenyl in Äther als auch in flüssigen Am-
moniak mit Natriumamid führte nicht zum Ziel. Daher wurde zunächst der 
Ester IV mit Lithiumalanat zum Carbinol V reduziert. Dieser kristalline 
Alkohol konnte jetzt ohne Schwierigkeiten ~it Lithiumbutyl metalIiert werden 
und ergab so nach Umsetzung mit fester Kohlensäure das Lithiumsalz der 
Oxysäure VI. Wenn man diese Säure mit alkoholischer Salzsäure verestert, 
erhält man bei der Destillation unter Abspaltung von Alkohol das kristallisierte 
Lacton VIII. Die gleiche Verbindung kann man einfacher durch Umsetzung 
dei> SalzeR mit ätherischer Salzsäure erhalten, wobei allerdings sorgfältige Ein-
haltung der Reaktionsbedingungen gewährleistet sein muß, da hier leicht die 
Bildung der sehr instabilen Chlormethylverbindung IX erfolgt, die dann bei 
der nachfolgender Destillation zur Verharzung führt, bedingt durch Quarter-
nisierung des Pyridin-derivates. 
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Das Lacton VIII konnte jetzt glatt mit Äthoxy-methylen-malonester (X) zum 
Chinolizon XI umgesetzt werden; VIII reagiert dabei in der tautomeren Form 
YIIla: 
YLIra 
11 
() x 
/0", 
CHi ('=() 
I ' -~~+)o ~ I 
1 
/X'),;--('()(l!{ 
() Xl 
Das in SO-proz. Am;heute entstehende, relati\' schwerlösliche. tl'icyclisdl<' 
Chinolizon XI schmilzt bei ~4-5° und zeigt diE' typiHchE'n Eigenschaften d,,!' 
ChinolizonE' . 
Besehrrihllll,!.:' der Vrr811('11(' 
2-ll'Iethyl-3-oxYlIIl'thylpyridill (V): 
100 g 2-Methylnicotinsäureäthylester in 1000 ccm abs. Äther wurden unte!' 
Rühren und Eiskühlung portionsweise mit 23 g Lithiumalanat versetzt. An-
schließend erwärmte man 1 Stunde zum Sieden, zersetzte mit gesättigter 
Ammoniumchlorid-Lösung, filtrierte vom Salzbrei ab und extrahierte letzteren 
erschöpfend mit Äther. Die vereinigten Ätherlösungen wurden eingedampft und 
der Rückstand i. Vak. destilliert, Sdp. 0,05 102-106°, Ausbeute 60 g. Der 
Alkohol kristallisierte beim Erkalten und zeigte im IR-Spektrum die charakteri-
stischen Banden für die OH-Gruppe und den Pyridinring. 
},acton der 3- Oxymethyl-pyridyl (2) -essigsäure (VIII): 
1. 1 g V in 50 cem abs. Äther wurden unter Rühren mit 17 CClll l.~n LithiulII-
butyl-Lösung versetzt. Nach 30 Minuten goß man auf 100 g TrockC'llC'is und 
löste nach Verdampfen der Kohlensäure in 50 ccm abs. AlkohoL DieHe 1.ö-
sung sättigte man mit Salzsäuregas und verdampfte nach Stf·hen über Nacht 
das Lösungsmittel. Anschließend wurde mit wäßriger Kaliumcarbonat-
Lösung zersetzt und in Chloroform aufgenommen. Nach Trocknen unl{ 
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Abdampfen des Lösungsmittels destillierte man i. Vak. unter Alkohol-
abspaltung. Bei Sdp. 0,08 120-30° destillierte das Lacton (VIII) über. 
Farblose Kristalle aus Äther, Schmp. 88°. Das IR-Spektrum zeigte die 
Anwesenheit von Lacton- und Pyridinring. 
CsH 70 2N (149,1) Ber: C 64,42 H 4,73 Gef: C 64,48 H 4,67. 
2 In gleicher Weise wie oben wurde der Ansatz mit 20 g V durchgeführt. Nach 
der Umsetzung mit Kohlensäure wurde jedoch mit 750 ccm ätherischer 
Salzsäure bei -10 0 versetzt. Anschließend ließ man 12 Stunden bei +10° 
stehen und a~beitete wie oben auf. Ausbeute 8,5 g reines Lacton (VIII), 
(35 % d. Th.). 
Lacton der 3-Carbäthoxy-9-oxymethylchinolizon (4) -carbonsäure (1) (XI) : 
1,012 g Lacton VIII wurden mit 1,2 g Äthoxymethylenmalonester 1 Stde. 
im Metallbad auf 180 0 erwärmt. Bereits nach 45 Min. setzte Kristallisation 
ein. Der Kristallkuchen wurde aus Aceton umkristallisiert. Gelbe Nadeln, 
Schmp. 245°; Amax = 267, 348, 398 mp, (e = 9500, II 800, 15600) (in 
Methanol). IR-Spektrum: CO breite Bande 1750-1670, C = C 1625,1590 cm- 1 
in Chloroform. . 
C14H ll0 5N (273,2) Ber: C 61,54 H 4,06 Gef: C 61,55 H 4,32. 
Zusammenfassung: Ausgehend von einem Pyridinlacton wurde ein i,9·substituiertes 
ChinoJizon dargestellt. . 
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